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(54) Verfahren zum Beschichten und Bedrucken von Substraten 

(57) Verfahren zur Beschichtung oder zum Bedrucken von 
Substraten mit einem Beschichtungs- bzw. einem Bedruk- 
kungsmittet, dadurch gekennzeichnet, daS man eine poly- 
merisierbare Masse, die fiussigkristalline, polymerisierbare 
Monomere e nth a it, welche 

- zum Beschichten mindestens zwei polymerisierbare Grup- 
pen und 

- zum Bedrucken mindestens eine polymerisierbare Gruppe 
t rag en, 

auf das Substrat aufbringt und da& man anschlie&end die 
Polymerisation vornimmt, wobei das Beschichtungsmittel 
bzw. das Bedruckungsmittel 

a.) ein chirales flussigkristallines Monomers und 
b) ein pofymeres Bindemittet und/oder monomere Verbin- 
dungen, die durch Polymerisation in das polymere Bindemrt- 
tel uberfuhrt warden konnen oder, im Falle von Dispersions- 
beschichtungen und Druckfarben, ein DispergierhiJfsmittel 
d) 

enthalt, oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruk- 
kungsmittel 

a,) in a chirales flussigkristallines Monomers, 

b) ein pofymeres Bindemittel und/oder m noma re V rbin- 
dungen, die durch Polym risation in das polymere Bind mit- 
tel uberfuhrt werden konnen oder, im Falle von Dispersions- 
beschichtungen und Druckfarben, ein DispergierhilfsmitteJ 
d) und 

c) eine nicht fiussigkristalline c hi rale Verbtndung 
enthalt. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eing rei hten Unterlagen entnomman 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung oder zura Bedrucken von Substraten mit einem 
B schichtungs- bzw. Bedruckungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB man eine polymerisierbare Masse, die 
flussigkristalline, polymerisierbare Monom re enthalt, welche 

— zum Beschichten mindestens zwei polymerisierbare Gruppen und 

— zum Bedrucken mindestens eine polymerisierbare Gruppe tragen, 

auf das Substrat aufbringt und daB man anschlieBend die Polymerisation vornimim, wobei das Beschichtungs- 
mittel bzw. das Bedruckungsmittel 

at) ein chirales flussigkristallines Mono meres und 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monoraere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere 
Bindemittel Qberfuhrt werden konnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen und Druckfarben, ein 
Dispergierhilfsmittel d) 

enthalt, Oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel 

a2) ein achirales flussigkristallines Monom eres, 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere 
Bindemittel Qberfuhrt werden konnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen und Druckfarben, ein 
Dispergierhilfsmittel d) und 

c) eine nicht flussigkristalline chirale Verbindung 

nthalt 

Weiterhin betrifft die Erfindung als Reaktionslacke bzw. als Dispersionsfarben und Druckpasten geeignete 
Mischungen, die solche polymerisierbaren flussigkristaliinen Verbindungen enthalten, die Verwendung dieser 
Verbindungen in Lacksystemen, Druckfarben und Tinten sowie ein Verfahren zur Herstellung von Pigmenten 
aus diesen Verbindungen. 

Oberflachenbeschichtete Materialien, deren Farbeindruck vom Betrachtungswinkel abhangig ist, eroffnen 
interessante anwendungstechnische Moglichkeiten. 

In der deutschen Patentanmeldung DE-A 35 35 547 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem eine Mischung 
cholesterinhaltiger Monoacrylate uber eine Photovernetzung zu cholesterischen Schichten verarbeitet werden 
kann. Als Iineares Polymeres mit den mesogenen Molekulteilen in der Seitenkette ist ein solches Material 
allerdings mechanisch nicht sehr stabiL 

In der DE-A 42 40 743 sind Pigmente beschrieben, deren Farbe vom Betrachtungswinkel abhangig ist und die 
aus orientierten dreidimensional veraetzten Substanzen mit flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase sowie 
gegebenenfalls weiteren Farbstoffen und Pigmenten bestehen. Diese Pigmente eignen sich zum Farben von 
Lacken, ICunststoffen, Faserrohstoff en, Kosmetika oder von Druckfarben aller Art, z. B. von Siebdruckf arben. 

Zur Herstellung dieser Pigmente ist es jedoch notwendig, daB dreidimensional vernetzbare flussigkristalline 
Substanzen mit chiraler Phase auf eine Unterlage aufgebracht, auf dieser Unterlage zu einer sproden Schicht 
vernetzt und nach dem Vernetzen von der Unterlage abgelost werden. Die nach Mahlen erhaltenen Pigmente 
werden dann in Lacksysteme oder Druckfarben eingearbeitet 

Bei der Verwendung zur Beschichtung von Substraten erweisen sich diese Materialien haufig wegen der 
ungleichmaBigen Oberflache als nachteilig. 

Nachteilig sind auBerdem die deutlich oberhalb Raumtemperatur Liegenden Prozefitemperaturen sowie die 
vielstufige Verfahrensfuhrung mit dem Auftrag auf ein Zwischensubstrat, Zerkleinerung zu Pigmenten, Berei- 
tung von Halbfabrikaten, sogenannten Pigmentpasten und Einarbeitung in die Farbmischung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, diese Nachteile des Standes der Technik zu beseitigen. 

DemgemaB wurde das eingangs beschriebene Verfahren zur Beschichtung von Substraten gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungen konnen nach der Hartung sprode oder nicht-sprode sein. Nicht-spro- 
de im Sinne der Erfindung bedeutet hierbei im Unterschied zur DE-A 42 40 743, daB die ausgeharteten Beschich- 
tungen mechanisch, beispielsweise durch FQhrung der beschichteten Unterlage uber eine Umlenkrolle mit 
kleinem Durchmesser, nicht mehr von der Unterlage losbar sind, ohne daB diese beschadigt wird. Besonders als 
lackartige Beschichtungen sind nicht-sprode Beschichtungen vorteilhaft. 

Der Farbeindruck der erfindungsgemaBen Beschichtungen basiert auf der Ausbildung cholesterisch flQssigkri- 
stalliner Phaseou 

Bei einer cholesterischen Phase bilden die Flussigkristalle eine zu den Langsachsen ihrer Molekule senkrecht 
stehende helixartige Oberstruktur aus (H. Baessler, Festkorperprobleme XI, 1971). 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
einen ausgepragten Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflexion von zirkular polarisiertem Licht innerhalb 
der cholesterischen Schicht entsteht Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden Farben sind abhan- 
gig von der Ganghdhe der helixartigen Oberstruktur, die ihrerseits vomJVerdrillungsvermdgen der chiralen 
Komponente abhangt Dabei kann die Ganghoh insbesondere durch Anderung der Konzentration eines 
chiralen Dotierstoffes und damit d r W U nJSngenber ich des s I ktiv reflekti rt n Lichtes iner cholesteri- 
schen Schicht variiert werden. 

Besonders stabile Beschichtung n erhSlt man, w nn die flussigkristaliinen Mon meren ai) und/oder a2> zwei 
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reaktivc Gruppen, die ciner Polymerisation zuganglich sind, enthalten. Auch die chirale Komponente c) enthalt 
bevorzugt mindestens eine solche reaktive Gruppe, damit die Diffusion der Verbindungen und eine damit 
verbundene Verandemng des Farbeindrucks der Schichten unterbunden wird. 

Unter Polymerisation ist dabei jede Art von Aufbaureaktionen von Polymeren zu verstehen, also Additions- 
polymerisationen als Kettenreaktionen, Additionspolymerisationen als Stufenreaktionen sowie, wenngleich fur 
Lackbeschichtungen weniger bevorzugt, Kondensatf orispolymerisationen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann eine flussigkristalline Verbindung, aber auch eine Mischung mehrerer 
dieser flussigkristallinen Verbindungen eingesetzt werden. Geeignet sind prinzipiell alle cholesterischen Flussig- 
kristalle. Zudem kann die cholesterische Phase durch Dotieren eines nematischen Flussigkristallsystems mit 
chiralen Dotierstoffen erzeugt werden. Vorzugsweise wird ein Gemisch von mehreren nematischen Flussigkri- 
stallkomponenten mit einem chiralen Dotierstoff eingesetzt, wobei jede dieser Komponenten zum Beschichten 
mindestens zwei, zum Bedrucken mindestens eine, vorzugsweise 2, polymerisierbare Gruppen enthalt 

ErfindungsgemaB besonders geeignet sind daher die in den alteren deutschen Patentanmeldungen 
P44 08 170.7 und P 44 08 1713 beschriebenen polymerisierbaren flussigkristallinen Verbindungen oder deren 
Mischungen. 

Dtese Verbindungen sind polymerisierbare nematisch flussigkristalline Materialien, die allein oder in Mischun- 
gen mit anderen polymerisierbaren nematischen Flussigkristallen breite nematische Phasenbereiche und Klar- 
temperaturen unterhalb 140°C aufweisen und die unterhalb von I40°C verarbeitet werden konnen. 

Diese Verbindungen entsprechen vorzugsweise der allgemeinen Formel I, 

Z i-(Y*-A I ) v -Y 2 -M-Y 3 -(A 2 -.Y 4 ) w -Z 2 I 
besonders bevorzugt der allgemeinen Formel la 




la 



wobei jeder Ring bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: C\- 
bis C2o-Alkyl, d- bis Cm-Aikoxy, Q- bis Cw-AIkoxycarbonyl, d- bis CarMonoalkylaminocarbonyl, Formyl, Q- 
bis Cjo-Alkyicarbonyi, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis C2o-Alkylcarbonyloxy, d- bis CarAlkylcarbonylamino, 
Hydroxy oder Nitro. 

Von den genannten Resten sind Chlor, Brom, Cyan, Fluor, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methox- 
ycarbonyl, Formyl, Acetyl und Acetoxy sowie langerkettige Reste mit mindestens 8 C-Atomen bevorzugt 
In den Formeln I und la haben die Reste folgende Bedeutung: 

Z l , Z 2 reaktive Gruppen, uber die eine Polymerisation herbeigefuhrt werden kann, oder Reste, die eine solche 
reaktive Gruppe enthalten, 

Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 eine direkte Bindung, -0-, -S-, -CO-O- -O-CO-, -O-CO-O-, -N^-CO- 

O-, — O— CO— NR l — oder — NR 1 — CO— NR 1 — , 

R 1 Ci — O-Alkyi oder Wasserstoff, 

A 1 , A 2 Spacer und 

v,w0oderl 

M eine mesogene Gruppe, welche bevorzugt die allgemeine Struktur der Formel II besitzt: 
(T— Y 5 ^— T II 
in der die Reste 

T gleiche oder verschiedene zweiwertige isocycloaliphatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische oder 
heteroaromatische Reste, 

Y 5 gleiche oder verschiedene Briickenglieder — C— O— , — O— CO— , — CH2O, — OCH2— , —COS—, 
— S— CO— , — CH 2 — S— , — S— CH 2 — , -CH = N— oder — N=CH— oder eine direkte Bindung und 
m 1 , 2, 3 oder 4 bedeu ten. 

Bevorzugte Gruppen Z ! und 2? sind solche, die durch einen photochemischen Initiierungsschritt polymerisiert 
werden konnen, darunter vor allem die Vinylgmppe und die Isopropenylgruppe sowie daneben die 4 -Vinylphen- 
ylgruppe und die 1-Chiorethenylgruppe. 

Weiterhin bevorzugte polymerisierbare Gruppen Z 1 und Z 2 sind solche, die einen Epoxid-, Cyanat- oder 
Isocyanatrest enthalten. 

Verbindungen mit dem Cyanatrest sind besonders bevorzugt, weil sie bereits thermisch zu Cyanuraten 
reagieren. Enthalten sie zwei Cyanatgruppen, erhalt man weitmaschige Netzwerke, wie sie fur die Ausbiidung 
stabiler flussigkristalliner Schichten besonders vorteilhaft sind. 

Epoxide und Isocyanate bendtigen zur Polymerisation im Sinne einer Polyaddition weitere Verbindungen mit 
komplem ntar nreaktiv n Gruppen. So kdnnen beispi lsweise Isocyanat mit Alkoholen zu Urethanen und mit 
Arninen zu Hamstoffderivaten reagieren. Analoges gilt fur Epoxide. Die komplementaren reaktiven Gruppen 
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konnen dabei in einer zweiten Verbindung at) oder a2) enthalten sein, welche mit der ersteren vermischt wird, 
oder sie konnen durch Hilfsverbindungen, die 2 oder mehr dieser komp lenient aren Gruppen enthalten, in das 
Polymerisationsgemisch eingebracht werden. 

Fiir Y 1 , Y 2 , Y 3 und Y 4 sind neben einer direkten Bindung insbesondere Ether- und Estergruppen sowie die 
5 Carbonatgruppe (— O— CO— O— ) bevorzugt 

AIs Spacer A 1 und A 2 konnen aDe fur diesen Zweck bekannten Gruppen dienen. Oblicherweise sind die Spacer 
fiber Ester-, Ether- oder Carbonatgruppen oder eine direkte Bindung mit Z 1 bzw. Z 2 verknupft AIs Spacer 
kommen besonders Alkylengruppen mit 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen in Betracht, die in der Kette 
z. B. durch Sauerstoffe in Etherfunktion oder nicht benachbarte Imino- oder Methyliminogruppen unterbrochen 
io sein konnen- AIs Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder 
Ethyi in Betracht Representative Spacer sind beispielsweise — (CH2)p— , — (CH2CH20)q— CH2CH2— , 
-(CH2CH2SX1-CH2CH2-, -(CH2CH 2 NH)q-CH2CH2-, 

15 CH 3 CH 3 CH 3 ™ 3 CI 

1 III I 

-(CH2CH2N) q ^CH 2 CH 2 -, -(CHGH20)< r -CHCH 2 -,-t CH 2)6CI^ oder -CH 2 CH 2 CH— , 

20 wobei q 1 bis 3 und p 2 bis 1 2 bedeuten. 

Die Molekultetle mit den auBeren aromatischen Ringen der mesogenen Gruppe 



o o 

25 /=\ II II /=\ 

-\J— Q — bzw - ~ c ~\_jy 

30 in den Verbindungen der Forme! Ia haben unabhangig voneinander bevorzugt eine der folgenden Strukturen: 




wobei R 2 F, CI, Br, Q— C2o-AIkyl, Q— C2o-AIkoxy, Ci— CarAlkylcarbonyl, d — C 2 o-Alkylcarbonyloxy, CHO 
oder CM bedeutet und die Substituenten auch gemischt vorliegen konnen. 
Der Molekulteil mit dem mittleren aromatischen Ring 

60 




65 

in Formel Ia hat vorzugsw is folgendes Substitutionsmuster: 



4 



owcnnrirv -nr ia«wioii i ^ 
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Br ci 
CH 3 



oder 




CH 3 



wobei r 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15 bedeutet. 

Besonders gut eignen sich als Komponenten a2) fur die erfindungsgema&en Beschichtungs- bzw. Bedruk- 
kungsmittel Verbindungen der allgememen Formel I, bei denen mindestens eines der Restepaare Z l und Z 2 , Y 1 
und Y 4 , Y 2 und Y 3 , A 1 und A 2 aus zwei verschiedenen Resten besteht Durch derartige unsymmetrische 
Verbindungen I oder la wird der flussigkristalline Zustandsbereich der erfuidungsgemaS eingesetzten Beschich- 
tungsmittel deutlich erweitert 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt nach an sich bekannten Methoden. Im allge- 
meinen werden die Molekulteile Z 1 , Z 2 , A 1 , A 2 und M durch Kondensationsreaktionen so miteinander verknupft, 
da£ dabei die Bruckenglieder Y 1 bis Y 4 ausgebildet werden* Die Ausgangskomponenten werden dazu so 
ausgewahlt, da& die entsprechenden Ester oder Amide entstehen. Bevorzugt werden Saurechloride mit Hy- 
droxy- oder Aminoverbindungen zur Reaktion gebracht. Dieses Reaktionsprinzip gilt auch fur den Aufbau der 
mesogenen Gruppe aus den entsprechenden Ringsystemkomponenten. Die Carbonatgruppe wird bevorzugt 
durch sukzessive Umsetzung Hydroxylgruppen tragender Molekulteile not Phosgen gebildet Weitere Details 
zur Herstellung der Verbindungen sind in den deutschen Patentanmeldungen P 44 05 316.9, P 44 08 1713 und 
P 44 08 1 707 angegeben. 

Die Verbindungen der Formel I und la weisen allein, in Mischungen untereinander oder mit anderen flussig- 
kristallinen Verbindungen flussigkristalline Phasenstrukturen auf und lassen sich durch radikaltsche oder ioni- 
sche Polymerisationsverfahren unter Beibehaltung ihrer flQssigkristallinen Ordnungsstruktur in hochvem tzt 
Polymer uberfuhren. . 

Zur Einstellung gewunschter Eigenschaften der Mischungen kann es zweckmaBig setn, mehr als zwei Verbin- 
dungen der Formel I od r la oder auch Mischungen rfindungsgeraa&er Verbindungen I oder la mit anderen 

6 
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polymerisierbaren Ftussigkristallen zu verwenden. 

Die Rest T konnen gegebenenfalls durch C t - bis C2o-Atkyl C t - bis C^-AIkoxy, d- bis Czo-AIkoxycarbonyl, 
Ci- bis Cao-MonoalkylaminocarbonyL FormyL Ci- bis Cw-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Bronx Cyan, Ct- bis 
CM-Alkylcarbonyloxy, Q- bis Ctt-Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder Nitro substituiert sein, wobei bei alien 
alkylgruppenenthaltenden Substituenten kurzkettige mit 1 bis 6 C-Atomen und langkettige mit 14 bis 20 5 
C-Atomen bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Substituenten sind Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder 
Nitro. Die Reste T entsprechen z. B. folgenden Grundstrukturen: 




to 



15 



20 



25 



30 



35 



Besonders bevorzugt sind als mesogene Gruppen M: 
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N0 2 




NO2 




10 




und 




15 



Weitere geeignete polymerisierbare, flussigkristalline Verbindungen sind beispielsweise in DE-C36 04 757, 20 
EP-A 0 358 208 sowie in D. J. Broer et aL in 14. Int Liauid. Conf., Abstr. 11,921 (1992); H. Andersson, U.W. Gedde, 
A. Hult, Polymer, 1992, 33, 4014; R. A, U. Hickmet, S. Lub, JJl Higgins, Polymer, 1993, Seiten 34 ff, 1836 ff. 
beschrieben. 

Ein charakteristisches Merkraal der erfindungsgemaBen Beschichtung bzw. Bedruckung ist das Auftreten 
choiesterisch flussigkristalliner Strukturen, welche den Farbeindruck bewirkeiL Sofern die flussigkristalline 25 
Grundkomponente nicht selbst chiral ist, kann die Bildung einer cholesterischen Phase durch eine chirale 
Komponente c) hervorgerufen werden. Urn einen stabilen choiesterisch flussigkristallinen Lack, in dem die 
cholesterische Phase durch Vernetzung fudert ist zu erzeugen, enthalt diese chirale Komponente vorzugsweise 
reaktive Gruppen, uber die sie wShrend des Hartungsprozesses mit den anderen polymerisierbaren Beschich- 
tungsmittelbestandteilen verbunden werden kann. Die chiralen Verbindungen c) tragen vorzugsweise minde- 30 
stens eine polymerisierbare Gruppe, mindestens einen Spacer und mindestens eine mesogene Gruppe. Auf 
Grand der Ahnlichkeit mit der fliissigkristallinen Komponente ai) bzw. a2) eignen sich solche chiralen Verbin- 
dungen besonders gut als Dotierstoffe zur Erzeugung cholesterischer Flussigkristallphasen; derartige Verbin- 
dungen besitzen ausgezeichnetes Losltchkeits- bzw. Mischbarkeitsverhalten und meist hohes Verdrillungsver- 
mogen. Beispiele solcher chiraier Komponenten sind in der deutschen Patentanmeldung P 43 42 280.2 beschrie- 35 
ben. Die chiralen Verbindungen entsprechen vorzugsweise der Fonnel 

(Z'-Yi-A^Y^-M-Y 3 -)^ III, 

in der die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 und M die obengenannte Bedeutung haben: 40 
n 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, und 
X einen chiralen Rest bedeutet. 

Dabei konnen die Reste A 1 , M, Y 1 , Y 2 , Y 3 und Z 1 , da sie n-mal in III enthalten sind, gleich oder verschieden sein. 

Besonders vorteilhaft sind Verbindungen III, die als mesogene Gruppen M Reste der Formel Ha 

45 

(T-Y^-T Ha 
enthalten, wobei 

s 0 bis 3, vorzugsweise 0 oder 1 und 

Y 5 die oben definierten Bruckenglieder bedeuten. 50 
Von den chiralen Resten X der Verbindungen der allgemeinen Formel III sind u. a. aufgrund der Verf ugbar- 

keit insbesondere solche bevorzugt, die sich von Zuckern, Binaphthyi- oder Biphenylderivaten sowie optisch 

aktiven Glykolen, Dialkoholen oder Aminosauren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und 

Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 
Beispiele fur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die endstandigen Striche jeweils die freien 55 

Valenzen bedeuten. 



c 



X 



o J* 



60 
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o o 

i&-_yr ^ ^ 



ffr ^ i*r 



Q<" £^ iGk- < r ) <> 
^ ipc ^ Qo 



CH 2 CH 2 





.cr^ -p 7 






wobei 

L 1 C r bis d-Alkyi, Q -CU-AJkoxy, Halogen, COOR 2 , OCOR 2 , CONHR 2 oder NHCOR 2 ist und R 2 ein Rest 
Definition von R 1 ist 
Besonders bevorzugt sind 
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to 




15 

Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende Strukturen aufweisen: 




H3C 

Weitere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280-2 auf gefUhrt. 

35 FliissigkristaHe mit verdrillten cholesterischen Pfaasen zeigen ihre besonderen optischen Eigenschaften erst 
dann, wenn groBe Bereiche der Phase einheitiiche Orientierung aufweisen. Die bekannten Methoden, um diese 
Orientierung zu erreichen, sind z. B. die Wechselwirkung der Flussigkristaliphase mit Orientierungsschtchten, 
das Anlegen elektrischer oder magnetischer Felder oder das raechanische Rakein der Flussigkristalischichten. 
Diese Orientierungsmethoden erfordem spezielle technische Vorrichtungen, welche die Anwendung auf einfa- 

40 che Substrate wie Folien oder andere gleichformige Oberflachen beschrankt 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht nun in der Moglichkeit, die Beschichtung 
direkt auf das gewunschte Substrat und damit auch auf komplex geformte groBe Oberflachen aufzubringen. 
Diese Moglichkeit wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, daB die flussigkristallinen Verbindungen at) und ^2) 
und gegebenenfalls die chiralen Verbindungen c) mit einer Komponente b) vennischt werden, welche die 

45 Mischbarkeit der Komponenten untereinander und besonders die Vlskositat und das Verlaufverhalten der 
Beschichtungs- bzw. Bedruckungsmittel positiv beeinfluBt Diese Komponente b) ermoglicht die spontane 
Orientierung der flussigkristallinen Phasen bei niedrigen Temperaturen ohne koraplizierte technische Orientie- 
rungsmethoden wahrend des Auftragungsvorgangs selbst, also z. B. beim Spritzen, Rollcoaten, Tauchen oder 
den verschiedenen Druckverfahren. 

50 Aufgrund der unterschiedlichen Auftragstechniken sowie auch unterschiedlicher Anforderungen an die ferti- 
ge Beschichtung werden fur Lackierungsverfahren andere Mittel als fur Druckverfahren und fur Dispersionsf ar- 
ben bevorzugt 

Besonders geeignet fur iackartige Beschichtungen sind als Komponente b) polymere Bindemittel und/oder 
monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in ein polymeres Bindemittel uberfuhrt werden kdnnen. Als 

55 solche Mittel eignen sich z. B. in organischen Ldsungsmitteln Idsliche Polyester, Celluloseester, Polyurethane, 
Silikone, polyether- oder polyestermodifizierte Silikone. Besonders bevorzugt werden Celluloseester wie Cellu- 
loseacetobutyrat eingesetzt 

Eine Reaktionslackmischung enthait besonders bevorzugt solche polymeren Bindemittel, die reaktive vernet- 
zungsfahige Gruppen wie Acryl-, Methacryi-, a-Chloracryl-, Vinyl-, Vinylether-, Epoxid-, Cyanat-, Isocyanat- 

60 oder Isothiocyanatgruppen enthalten. Auch monomere Mittel eignen sich als Komponente b), besonders die in 
der Lackherstellung bekannten sogenannten ReaktiwerdOnner, wie beispielsweise Hexandioldiacrylat oder 
Btsphenol-A-diacryiat Schon geringe Mengen solcher Substanzen — meist schon 0,1 bis 1 Gew.-% — bewirken 
eine betrachtliche Verbesserung der FlieBviskositat und ermogiichen so das Auftragen dunner, homogener 
Lackschichten, in denen sich die cholesterischen Fiussigkristallmischungen spontan rientieren konnen. Gleich- 

65 zeitig haben diese Mittel einen groDen EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften der geharteten Lackschicht 
Durch Variation der Konz ntrationsowi durch di Auswahl der Bindemittel lass n sich sowohl das Verlaufver- 
halten als auch die Elastizitat des Lackes unschwer im gewunschten Sinne einstellen. 
Als Reaktionslack geeignete Mischungen konnen als weitere Komponente ein Losungs- oder Verdunmings- 
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raittel enthalten. AJs Losungs- oder Verdiinnungsmittel koramen beispielsweise Ester, besonders Essigsauree- 
ster, Alkohole, Lactone, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Amide, N-Alkylpyrrolidone, beson- 
ders N-MethylpyrrolidonsowieTetrahydrofuran und Dioxan in Betracht 

Eine besonders bevorzugte Reaktionslackmischung ist ein losungsmittelfreier bzw. ldsungsmittelarraer Lack 
rait Wasser als VerdunnungsmitteL 

Vorteilhaft fur eine stabile Oberflachenbeschichtung ist der Zusatz von Adhasionshilfsmitteln zu dem erfm- 
dungsgemaBen Lack. Geeignete Adhasionshilfsmittel sind beispielsweise Silane oder Verbindungen der Struktur 

OMe 

i 

I? CH 2 CH 2 CH 2 Si OMe 

OMe 

wobei L 2 eine Hydroxylgruppe, eine Isocyanatgmppe oder einen vernetzbaren Rest, z. B. eine Acrylat- oder 
Epoxygruppe, bedeutet, oder wobei L 2 eine solche Gruppe tragL 

Weiterhin konnen dem Lack Polymerisationsinitiatoren zugesetzt werden, die entweder thermisch oder 
photochemisch zerf alien und so die Hartung des Lacks bewirken. Dabei sind unter den thermischen Polymerisa- 
tionsinitiatoren solche bevorzugt, die zwischen 20 und 180° C besonders bevorzugt zwischen 50 und 80° C 
zerfallen und die Polymerisation initiieren. Zur photochemischen Hartung sind im Prinzip alle Photoinitiatoren 
verwendbar. Insbesondere koramen audi Gemische verschiedener Initiatoren zura Einsatz, um die Durchhar- 
tung zu verbessern. Als gut geeignete Photoinitiatoren kommen z. B. Benzophenon und dessen Derivate, wie 
Alkylbenzophenone, halogenmethylierte Benzophenone oder4,4'-Bis(dimethylamino)-benzophenonsowie Ben- 
zoin und Benzoinether wie Ethylbenzoinether, Benzilketale wie Benzildimethylketal, Acetophenonderivate, wie 
Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on und Hydroxycyclohexylphenylketon zum Einsatz. Ganz besonders gut 
geeignet sind Acylphosphinoxide wie 2,4,6-TrimethylbenzoyIdiphenylphosphinoxid. Unter den photochemisch 
aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren werden bevorzugt solche eingesetzt, die keine vergilbende Wirkung 
zeigen. 

Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind Boralkylverbindungen sowie Peroxide wie Diben- 
zoyiperoxid und Di-tert-butylperoxid 

Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der erfmdungsgemaBen Beschichtungen in Mengen 
zwischen 0,01 und 15 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, eingesetzt werden, kdnnen als 
einzelne Substanzen oder, wegen vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombination miteinander, ver- 
wendet werden. 

Fur kationische Polymerisationen werden bevorzugt Initiatoren eingesetzt, welche geladene Strukturen 
aufweisen. Insbesondere kommen Substanzen zum Einsatz, welche, z. T. in Kombination mit Acylphosphinoxi- 
den eingesetzt werden, z. B.; 




PFg" SbFg" 



sowie Derivate dieser Verbindungen. 

Gewunschtenfalls konnen den erfmdungsgemaBen Lacken auch Stabilisatoren gegen LTV- und WettereinflQs- 
se zugesetzt werden. Hierfur eignen sich z. B. Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons, Derivate des 2-Cyan- 
3,3-diphenylacrylates, Derivate des 2^',4 > 4'-Tetrahydroxybenzophenons, Derivate des Orthohydroxyphenyl- 
benztriazols, Salicylsaureester, Orthohydroxyphenyl-S-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Diese Stoffe 
konnen allein oder vorzugsweise in Form von Geraischen eingesetzt werden. 

Auch Pigmente, Farbstoffe und Fuilstoffe kdnnen den erfmdungsgemaBen Lacksystemen zugesetzt werden* 

Anorganische Pigmente sind beispielsweise Eisenoxide,Titandioxid und die verschiedenen Arten von RuB. 

Organische Pigmente sind beispielsweise solche aus der Klasse der Monoazopigmente (z. B. Produkte, die sich 
von Acetessigaryiidderivaten oder von p-Naphtholderivaten ableiten), Monoazofarbstoffe und deren Metailsal- 
ze, wie p-OxynaphthoesSurefarbstof fe, Disazopigmente, kondensierte Disazopigmente, Isoindolinderivate, Deri- 
vate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Anthrachinonpigmente, Thioindigoderivate, Azomethinde- 
rivate, Chinacridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmente oder basische Farbstoffe wie 
Triarylmethanfarbstof f e und deren Salze. 

Als weitere Pigmente kommen Effektgeber wie Alumiiuumpartikel, Glimmer oder beschichteter Glimmer, 
Micas oder die marktublichen plattchenfdnnigen Effektpigmente mit verschiedener chemischer Struktur in 
Betracht 

Als Fuilstoffe kommen z. B. Rutil Anatas, Kreide, Talkum und Bariumsulf at in Betracht 

Als zusatzliche Farbstoffe sind alle geeignet, welche sich zumindest in einer Konzentration von 0 ( 1 mol-% in 
dem Beschichtungsmittel losen. Ganz besonders gut geeignet sind dichroitische Farbstoffe. Der Anteil der 
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Pigmente, Farbstoffe oder FGllstoffe betragt im allgemeinen insgesamt bis zu 40, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Masse der flussigkristallinen Verbindungea 

Die erfindungsgemaBen Lacke haben zahlreiche Vorteile. So weisen die erfindungsgemaB beschichteten 
Substrate eine hohe OberflachengQte und einen verbesserten Farbeindruck im Vergleich zu Systemen auf, die 
auspolymeren der oligomer n cholesterischen Flussigkristallpigmenten hergestellt wurden. 

Beispielsweise erscheint ein erfindungsgemaB lackiertes Fahrzeug dem Betrachter unter verschiedenen Blick- 
winkeln in verschiedenen Farben, wobei durch die hohe Oberflachengute ein hoher Schutz der Karosserie 
gegenuber Korrosion oder mechanischen Beschadigungen sowie ein hoher Glanz gegeben ist Dies kann durch 
Auf trag eines Klarlackes noch verbessert werden. 

Durch die Helixstruktur der polymerfixierten cholesterisch flussigkristallinen Phase wird ein Teil des auf die 
Oberflache treffenden Lichts richtungsabhangig mit verschiedenen WeUeniangen reflektiert Die Intensitat 
dieses Farbeindrucks kann noch verstarkt werden, indem mindestens zwei erfindungsgemaBe Lackschichten mit 
gleicher Selektivreflexionswellenlange, jedoch entgegengesetzter Helixgangigkeit Qbereinander aufgetragen 
werden. Dies wird z. B. dadurch erreicht, daB die Lackschichten als chirale Komponente jeweils Verbindungen 
enthalten, deren Helixdrehsinn entgegengesetzt und von ahniicher GroSe ist 

Weitere interessante Farbeffekte erreicht man durch schichtweisen Auftrag mehrerer Lackschichten uberein- 
ander, wobei sich die Schichten in ihrer Selektivreflexionswellenlange unterscheiden. 

Auf diese Weise kann eine noch groBere Zahl von betrachtungswinkelabhangigen Farbtonen erzeugt werden. 

Bevorzugt sind weiterhin Beschichtungsverfahren, bei denen die Auftragung und anschiieBende Hartung bei 
Temperaturen von 10 bis 130° C, besonders bevorzugt bei 20 bis 80° C erfolgc 

Als Reaktionslacke, wie sie z. B. fur die Lackierung von Fahrzeugen verwendet werden konnen, kommen 
bevorzugt Mischungen aus 

5 bis 993 Gew.-% der Komponente at) und 
0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b% 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung bzw. solche Mischungen aus 

5 bis 99,6 Gew.-Vo der Komponente 

0J2 bis 20 Gew.-tyb der Komponente b) und 

0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente c), 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung in Betracht Besonders bevorzugt sind solche 
Mischungen aus 

40 bis 70 Gew.-% der Komponente ai) und 
0,5 bis 10 Gew.-% der Komponente b) 
bzw. aus 

40 bis 70 Gew.- Vo der Komponente 

0,5 bis 10 Gew.-% der Komponente b) und 

0^ bis 5 Gew.-% der Komponente c). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die oberflachliche 
Beschichtung mittels eines Druckverfahrens vorgenommen. 

Hierbei lassen sich alle Qblichen Druckverfahren (z. B. Hoch-, Tief-, Flexo-, Offset-, Siebdruck) anwenden. 
Auch hierbei findet eine spontane Orientierung der Flussigkristalle durch den Auftragsvorgang selbst statt. 

Druckverfahren im Sinne der Erfindung sind auch solche, bei denen das Beschichtungsmittel beispielsweise 
durch Anwendung eines Kugelschreibers oder Fulifederhalters auf ein Substrat wie Papier oder Kunststoff 
aufgetragen wird. 

Da man den Reflexionsbereich void infraroten bis zum ultravioletten Licht einstellen kann, lassen sich mit den 
erfindungsgemaBen Druckfarben auch fOr das menschliche Auge unsichtbare Markierungen und Sicherheits- 
marken erzeugen. Sie konnen anhand der Zirkularpolarisation oder Winkelabhangigkeit detektiert werden. 

Da bei Druckverfahren andere Voraussetzungen an die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung sowie 
an das zur Verarbeitung erforderliche Verlaufsverhalten gestellt werden, werden fur diese Verfahren andere 
Zusammensetzungen bevorzugt. Als Komponenten at), a2> und c) kommen die gleichen Verbindungen in 
Betracht, wie sie fur Lackierungsverfahren verwendet werden. Statt der Komponente b) werden dagegen 
bevorzugt als Komponente d) Dispergierhilfsmittel eingesetzt Diese Dispergierhilfsmittel vennitteln eine be- 
sonders gute Mischbarkeit aller Komponenten der Druckpaste sowie einen besonders gleichmaBigen Auftrag 
auf das Substrat Gleichzeitig dient das Dispergierhilfsmittel zur Einstellung der gewunschten FlieBviskositat» so 
daB wie bei den Lacken eine spontane Orientierung der cholesterischen Flussigkristalle auftritt Durch die 
Verwendung eines Dispergiermittels kann auf die bei Druckverfahren ublichen Losungsmittel wie Cyclohexan, 
Tetrahydrofuran, Toluol Xylol, Styrol oder Acrylester meist vollkommen verzichtet werden. 

Neben der Viskositat beeintrachtigt auch die hohe Oberfiachenspannung der cholesterischen Flussigkristali- 
systeme das Druckverhalten. Sie fuhrt im Druck leicht zur Strukturbildung und Benetzungsproblemen, was sich 
in ungieichmaBigen, rauhen Druckschichten auBert 

Auch diese hinderiiche Eigenschaft kann durch Zumischungen von Dispergierhilfsmitt In, sogenannt n Hy- 
perdispersants, positiv beeinfluBt werden, ohne daB die optischen Eigenschaften der ch lesterischen FlQssigkri- 
stallphasea darunter leiden. Insbesondere Hyperdispersants vom Typ der Alkenyl- oder Alkylbernsteinsaurede- 
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rivate eignen sich gut fur diese Zwecke und fuhren neben einer besseren Verarbeitbarkeit sogar zu einer 
Verstarkung des farbigen Interferenzeffektes. 

Besonders geeignete Oispergierhilfsmittel sind Yerbindungen der allgemeinen Formel IVa bis IVc 




in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

X 1( X 2 Sauerstoff, NH, NR 5 oder NR 6 , 35 
R 3 , R* Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest mit einem Molekulargewicbt bis 5000, wobei einer der Reste R 3 
oder R 4 Wasserstoff bedeutet, 

R 5 , R 6 Wasserstoff oder ein aliphatischer oder aromatischer Rest mit einem Molekulargewicht bis 50000, 

wobei, wenn Xt und/oder Xj Sauerstoff Sauerstoff bedeutet, R 5 und/oder R 6 auch ein einwertiges Kation oder 40 
das Aquivalent eines zweiwertigen Kations sein kann. 

Als Dispergierhilfsmittet IVa bis IVc werden im allgemeinen handelsubliche Verbindungen oder deren Mi- 
schungen eingesetzt. Diese Verbindungen werden durch Umsetzung von Fumar- oder Maleinsaurederivaten mit 
Olefinen erhalten. Bevorzugt sind Reste R 3 bzw. R 4 , die sich von folgenden Olefinen ableiten: 

define mit 8 bis 40 Kohienstoffatomen, welche bevorzugt eine endstandige Doppelbindung tragen, Oligo- 45 
oder Polyolefine, welche sich von Monoolefinen mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen ableiten und 2. B. mit Chlor 
substituiert sein konnen und ein mittleres Molekulargewicht von 100 bis 5000, bevorzugt von 500 bis 2000, 
aufweisen. Besonders bevorzugte Reste R 3 und R 4 leiten sich von Diisobuten, Dibutadien, Polyisobutylen mit 3 
bis 90 Isobutyleneinheiten, Polypropylen mit 3 bis 120 Propyleneinheiten, Polyethylen mit 4 bis 180 Ethylenein- 
heiten und Polybutadien mit 3 bis 90 Butadieneinheiten ab, wobei ein Polyisobutylen mit 3 bis 40 Isobutylenetn- so 
heiten besonders hervorzuheben ist 

Die Verbindungen IVa bis IVc werden im allgemeinen als herstellungsbedingte Gemische eingesetxL Bei der 
Herstellung konnen auch Verbindungen anfallen, die mehr als ein Bernsteinsaurederivat enthalten, z, B. beim 
Einsatz mehrfach ungesattigter define. Auch diese Verbindungen sind wirksame Bestandteile der Dispergie- 
rungshiifsmittelmischungen. 55 

Die Molekulteile XiR 3 , X2R 6 und NR 5 werden durch Umsetzung von reaktiven Bernsteinsaure-, Maleinsaure- 
oder Fumarsaurederivaten, wie Anhydriden oder Saurechloriden, in die Verbindungen IVa und IVb eingefuhrt. 
Die Umsetzung erfoigt mit den entsprechenden Alkoholen oder primaren oder sekundaren Aminen. 

Als Amine komraen fur diese Umsetzung in Betracht: aliphatische, cycloaliphatische und aromatische, primare 
und sekundare Mono- und Polyamine, heterocyclische Mono- und Polyamine, AJkylenpolyamine und Polyalky- 60 
lenpolyamine, verzweigte Polyalkylenamine, Etheramine, Polyemeramine, Oxyalkyiendiamine, Polyoxyalkyten- 
di amine, Polyoxyalkylenpolyamine, hydroxyalkyl- und polyalkylenglykolether-substituierte Amine, Aminosul- 
fonsauren, Aminocarbonsauren, Aminophosphonsauren, Aminophosphonsaureester sowie Amine, die tertiare 
oder quart are Aminofunktionen enthalten. 

Bevorzugt werden als Aminkomponenten N,N-DimethyI- l^-diaminopropan, NJM-Dimethyi-dipropylentetra- 65 
min, Diethyl ntetramin, Triethylentetramin oder Bis-(3-aminopropyl)- 1 ,2-diaminoe than eingesetzt. 

Als Alkohole kommen fur die Umsetzung in Betracht: 
einwertige und mehrwertige Alk hole, Dialkohole, Triaikohole, Etheralkohole, Polyalkylenglykolether, Alkyle- 
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noxiaddukte an Alkohole und Phenole, Hydroxy alkyi- He terocyclen, Hydroxyalkyl-Aromaten, Hydroxycarbon- 
sauren, Hydroxysulfonsauren, Hydroxyphosphonsauren, Polyalkohole oder Alkohole, die tertiare oderquartare 
Aminof unktionen enthalten. 

Als Salze der Bernsteinsaured rivat kommen besonders die Amm niumsalze, darunter bevorzugt die quarta- 
5 ren Ammoniumsalze, sowie Natrium-, Kalium- und Calciumsalze in Betracht 

Da polymerisierbare Druckfarben im allgemeinen photochemisch gehartet werden. wird der cholesterisch 
flussigkristaliinen Mischung neben den beschriebenen Verbindungen vorzugsweise ein Photoinitiator zugesetzt 
Als Photoinitiatoren eignen sich alie handelsublichen Produkte, z. B. die fur die Lackmischungen beschriebenen 
Verbindungen. 

10 Zur Vermischung der flussigkristaliinen Druckpaste mit dem Dispergierhilfsmittel- Additiv und anschlieBen- 
dem Verdrucken geht man La. so vor, daB dem pastosen Flussigkristallmaterial zunachst das Additiv und dann 
der Photoinitiator zugesetzt wird. Die Zugabe des Photoinitiators erfolgt zweckmaBigerweise in Form einer ca. 
20%igen Ldsung des Photoinitiators in einem organischen Losemittel, das zweckmaBigerweise unter leichtem 
Erwtrmen des FlQssigkristall-Materials homogen eingeruhrt wird. Das Additiv oder gewunschtenfalls eine 

xs Additivkombination und der Photoinitiator konnen aber auch gleichzeitig eingeruhrt werden. Bei UV-Lichtemp- 
Hndiichkeit des Photoinitiators sollte unter Gelbiicht gearbeitet werden. Bei Offsetdruckmaschinen mit varia- 
blem Farbauftrag wird eine moglichst hohe Filmdicke des Drucks eingestellt. Wahrend und unraittelbar nach 
dem Druckvorgang wird bei sauerstoffempfindlichen Flussigkristallverbindungen mit einem Inertgas gespult 
und nach einer Verweilzeit, die stoffabhangig zwischen 0,01 und 10 Minuten liegen kann, durch Lichteinstrahlung 

20 vernetzt Die Aushartung mit Licht der entsprechenden Wellenlange kann je nach Intensitat der Bestrahlung 
zwischen wenigen Sekunden bis zu mehreren Minuten dauern. Danach ist der flussigkristalline Film trocken und 
zeigt das gewunschte optische Verhalten. 

Die winkelabhangigen Farbanderungen sind besonders eindrucksvoll wenn der flussigkristalline Film auf 
schwarzem Grund, & h. auf ein nicht selektiv absorbierendes Substrat appliziert wird. Interessante Varianten 

25 lassen sich auch mit selektiv absorbierenden Substraten bzw. uber Zumischungen von RuB oder von Farbpig- 
menten zum Flussigkristallmaterial erzielen. 

Das Anwendungsgebiet fur Flussigkristalldrucke liegt besonders im dekorativen Bereich und im Gebiet der 
Markierung von Banknoten und ahnlichen Papieren, die gegen Falschung geschutzt werden sollen. Es umfaBt 
Drucke aller Art, wobei das Bedrucken von Substraten wie Papier, Karton, Leder, Folten, Zellglas, Textilien, 

30 Kunststoffen, Glas, Keramik und Metallen mdglich ist Dabei konnen die verschiedensten Drucktechniken 
verwendet werden, z. B. Siebdruck, Flexodruck, Offsetdruck, Tiefdruck, Buchdruck, Tampondruck, HeiBsiegel- 
druck und andere Transferdruckmethoden. Auch Rasterwalzen mit Kammerrakel (modifiziertes Lackwerk) 
oder herk5mmliche Lackierwerke konnen fur den Druck verwendet werden. Die Substrate konnen schwarz, 
bunt oder weiB eingefarbt oder pigmentiert sein und Profile oder vorgedruckte Muster jeglicher Art aufweisea 

35 Die Flussigkristall-Beschichtung verleiht dem bedruckten Gegenstand stets einen besonders interessant erschei- 
nenden blickwinkelabhangigen Farbton, d. h. einen mit dem Buckwinkel sich andernden Farbton, dessen Intensi- 
tat von dem optischen Absorptionsvermogen des Substrats abhangt 

Eine interessante Ausfuhrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens besteht in der Herstellung von Pig- 
menten durch Offsetdruck. Durch diese Drucktechnik ist es mdglich, eine cholesterisch flussigkristalline Druck- 

40 paste als identisch dimensionierte Punkte auf ein Substrat, beispielsweise eine Folie oder ein Blech aufzutragen 
und zu harten. Die entstehenden Pigmentpartikel haben nahezu identische Form und GroBe, welche sich durch 
Variation der Druckparameter sehr genau einstellen lafit. Bei geeigneter Vorbehandlung des Substrates mit 
einem die Haftung verxnindernden Mittel lassen sich die Pigmente dann leicht von dem Substrat entfernen und 
wie ubtich als Farbpigmente weiter verwenden. Diese Pigmente lassen sich durch ihre enge GroBenverteilung 

45 sehr gut in Lacksysteme einarbeiten und liefern im Gegensatz zu den in der DE-A 42 40 743 beschriebenen 
Pigmente Lackoberflachen ohne Rauhigkeit und von hoher Oberflachengute. 

Die erfmdungsgemaBen Mischungen lassen sich besonders vorteilhaft in Form waBriger Dispersionen auf die 
Substrate aufbringen. Derartige Dispersionen enthalten neben den flussigkristaliinen und den chiralen Verbm- 
dungen die ublichen Bindemittel und gewunschtenfalls weitere Hilfsmittel, z. B. Lichtschutzmittel und Konser- 

50 vierungsmittel, Pigmente und losliche Farbstoffe. Der Flussigkristallgehalt dieser Dispersionen, die sich als 
Farben fur Innen- und AuBenanstriche eignen, betragt im allgemeinen zwischen 20 und 95 Gew.-%. 

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Dispergiermitteln. Diese Mittel beeinflussen die Eigenschaften 
der Dispersionen in einer Weise, daB nach dem Verdampfen des Verdunnungsmittels, also in der Regel des 
Wassers, eine spontane Orientierung der Flussigkristalle mit den damit verbundenen Farbeffekten eintritt 

55 Als Dispergierhilfsmittel werden vorzugsweise wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit 
polaren Gruppen, wie Polyvinylpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vinylpyrroli- 
don, teilverseifte Copolymerisate aus einem Acrylester und Acrylnitril, Polyvinylalkohole mit unterschiediichem 
Restacetatgehalt, Celluloseether, Gelatine oder Mischungen dieser Stoffe eingesetzt Besonders bevorzugte 
Schutzkolloide sind Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Molpro- 

eo zent und/oder ein Vmylpyrrolidon-ZVinylpropionat-Copolymeres mit einem Vinylestergehalt von unter 35, 
insbesondere 5 bis 30 Gewichtsprozent 

AuBerdem konnen nichtionische, in besonderen Fallen auch ionische Emulgatoren verwendet werden. Bevor- 
zugte Emulgatoren sind langerkettige Alkohole oder Phenole unterschiedlichen Ethoxy- und/oder Propoxylie- 
rungsgrades (Addukte von 4 bis 50 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid). Besonders vorteilhaft sind Kombi- 

65 nationen der oben genannten Schutzkolloide mit derartigen Emulgatoren, da mit ihnen sehr feinteilige Disper- 
sionen erhalten werden. 

Zur H rstellung der Flussigkristalldispersionen wird die flussigkristalline Mischung, bestehend aus den Kom- 
ponenten a t ) und/oder a2> und c) gewunschtenfalls mit einer geringen Menge eines Losungsmittels wie Tetrahy- 
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drofuran, Dioxan, Ace ton, Methyiethylketon, den Propanolen, den Butanolen, Ethylacetat, Butylacetat, Methy- 
lenchlorid, den Xylolen oder Toluol oder auch Wasser vermischt, urn die Viskositat herabzusetzen. Hierzu eignet 
sich auch die Zugabe eines polymeren Bindemittels wie Celluloseacetobutyrat Vorzugsweise wird jedoch die 
flussigkristalline Mischung direkt mit dern Dispergierhiifsmittel welches auch ais waBrige Losung zugegeben 
werden kann, versetzt Die Mischung wird z. B. durch Ruhren intensiv homogenisiert. AnschlieBend wird Wasser 
zugegeben und wiederum grundlich homogenisiert Die Menge des Wassers richtet sich nach der gewunschten 
Verwendung. Vorzugsweise werden 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% Wasser zugege- 
ben, bezogen auf die Gesamtmenge der fertigen Dispersion. Die Dispersionen konnen zur Verarbeitung mit 
Wasser, dem auch wiederum ein Dispergierhilfsraittel zugesetzt werden kann, auf die gewunschte Viskositat und 
Farbmitte!konzentration verdunnt werden. 

Zur Hartung der Dispersionen sind wie fur die Lackmischungen thermische Verfahren oder Strahlungsverfah- 
ren wie Licht- oder Elektronenstrahlhartung moglich, je nach Art der polymerisierbaren Gruppe. Auch fur die 
hartbaren Dispersionen ist die Zugabe von Polymerisationsinitiatoren vorteilhaf t, wie sie fur die Lackmischun- 
gen beschrieben sind. 

Der Vorteil der Dispersionsbeschichtungen Hegt in ihrer leichten Verarbeitbarkeit Die Dispersionen weisen 
niedrige Viskositaten auf, konnen losungsmittelfrei hergestellt werden und erfordern daher keine Luftungsein- 
richtungen und konnen durch alle bekannten, einfachen Auftragstechniken wie Streichen, Rollen, Spritzen, 
Drucken oder Tauchen aufgetragen werden. Auch aus der Dispersion heraus tritt nach dem erfmdungsgemaBen 
Beschichtungsverfahren eine spontane Orientierung auf, so daB der gewunschte, vom Betrachtungswinkel 
abhangige Farbeindruck entsteht 

Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung einer Flussigkristallmischung des Aufbaus la 




a,b = 2,4oder6 



Eine Mischung aus 100 ml Pyridin und 14,4 g (100 mmol) 2-Chlorhydrochinon wurden bei 20° C allmahlich mit 
einer Losung aus 

1 8,78 g (67 mmol) 4-{2- Acryloxyethoxy)-benzoesaurechlorid, 
19,92 g (67 mmol)4-(2-AcryIoxybutoxy}-benzoesaurechlorid und 
20,65 g (67 mmol) 4-{2- AcryIoxyhexoxy)-benzoesaurechlorid 

in 100 ml Toluol versetzL AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch noch4 h unter Ruhren auf 60° C gehalten, 
wonach es auf ein Gemisch aus Eis und Sab:saure gegeben und wie ublich aufgearbeitet wurde. 

Durch die unterschiedlichen Alkylenspacer in den Ausgangsverbindungen fiel ein statistisches Gemisch aus 9 
moglichen Isomeren an (Ausbeute 89%), welches ein vorteilhafteres Phasenverhalten zeigt als eine Einzelver- 
bindung. 

Phasenverhalten: N 91 -98°C I 

Beispiel 2 

Herstellung einer cholesterischen Flussigkristallmischung A 

9,5 g der in Beispiel 1 hergestellten Flussigkristallmischung, 0,5 g 1,4 : 3,6-Dianhydrosorbit-2£-bis(4'-{6-acry- 
loxyhexoxy)benzoesaure)ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt AnschlieBend wurde das Ldsungs- 
mittel im Vakuum bei 70° C entfernL 

Beispiel 3 

Herstellung einer cholesterischen Flussigkristallmischung B 

93 g der in Beispiel 1 hergesteflen Flussigkristallmischung, 07 g 1,4 ; 3,6-Dianhydrosorbit-2^-bis(4 , -{6-acrylox- 
yhexoxy)benzoesaure)ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt AnschlieBend wurde das Ldsungsmittei 
im Vakuum bei 70° C entfernt 

Beispiel 4 

Herstellung einer cholesterischen Flussigkristallmischung C 



17 



DE 195 32 419 Al 



10,0 g der in Beispiel I hergestellten Flussigkristallmischung, 0,5 g 1,4 : 3,6-Dianhydrosorbit-i5-bis(4'-(6-acry- 
loxyhexoxy)benzoesaure)ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt AnschlieBend wurde das Losungs- 
mittel im Vakuum bei 70° C entfernt 

Beispiel 5 

Herstellung einer cholesterischen Flussigkristallmischung D 

Die Flussigkristallmischung wurde analog zu Beispiel 3 hergestellt, als chirale Komponente wurde jedoch 
1,4 : 3,6-Dianhydrosorbit- i5-bis(4'-{2-acryloxyethoxy)ben2oesaiire)ester eingesetzt. 

Beispiel 6 

Herstellung eines cholesterischen spritzbaren Lackes 

10,5 g der cholesterischen Flussigkristallmischung C wurden mit 0,15 g 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxid, I g Toluol und 4 g Essigester verruhrt, bis eine homogene Losung entstand Diese cholesterische 
Mischung wurde in eine Hochdruckspritzpistole (Fa. Proxxon, Gala 500) gefullt und mit 3 bar Druck jeweils auf 
eine schwarz lackierte Metall-, Glas- oder Papieroberflache gespritzt. Die feinen Tropfen wurden mit einer 
Quecksilberentladungslampe (80 W/cm 2 ) 5 sec bestrahlt, bis die Oberflache klebfrei war. Der Spritzvorgang 
wurde so oft wiederholt, bis eine einheitliche, gleichmaBig von cholesterischem Fliissigkristall bedeckte Oberfla- 
che entstand. Der Durchmesser der durch das Spritzen entstandenen plattchenformigen Korper auf der behan- 
delten Oberflache betrug 20 bis 50 urn. 

Beispiel 7 

Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 6, wobei 0,15 g eines thermochemischen Initiators eingesetzt wurden. Der 
Lack wurde auf eine schwarz lackierte Metalloberflache gespritzt und anschlieBend durch thermische Behand- 
lung (120 min bei 65° C) vernetzt 

Beispiel 8 

Herstellung einer cholesterischen Time 

5 g der cholesterischen Flussigkristallmischung D wurden unter Gelblicht mit 0,075 g 2,4,6-Trimethylbenzoyl- 
diphenylphosphinoxid, 0,25 g Toluol und 1,5 g Graphitpigment verruhrt, bis eine gleichmaBige Verteilung des 
Pigments und des Starters gegeben war. Die so hergestellte Mischung IieB sich in eine Druckpatrone einfiillen 
und fiber einen Fullfederhalter auf schwarzes Papier schreiberu Nach der Photopolymerisation wurde ein 
Schriftbild mit Farbwechsel von bronzerot nach griin erhalten. Diese Mischung IieB sich auch als Streichfarbe 
zum Bestreichen groBerer Flachen mit Pinsel oder ahnlichen Auftragsmitteln verwenden. Auch im Siebdruck- 
verf ahren konnte die Mischung auf getragen werden. 

Beispiel 9 

Cholesterisch flussigkristalline Lackf arbe 

Zu 2 g cholesterisch flussigkristalliner Mischung A wurden 1,4 g 5 Toluol, 0,5 g Polyvinylalkohol und 1 ml 
Ethanol gegeben und die Mischung dispergiert Es entstand eine triibe niedrigviskose Mischung. Diese wurde 
mit einer Spritzpistole wie in Beispiel 6 auf das schwarz lackierte Substrat aufgetragen. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels wurde die gebildete, im Roten reflektierende flussigkristalline Schicht durch Bestrahlung mit 
Licht ausgehartet Die ausgehartete Schicht war stabil gegen den EinfluB von Losungsmitteln, Temperatur und 
Licht 

Beispiel 10 

Schwarz pigmentierte cholesterisch flussigkristalline Lackfarbe 

Zu der im Beispiel 9 angegebenen Mischung wurden 0,3 g Schwarzpigment gegeben und homogenisiert. Diese 
Mischung wurde durch Spritzen wie in Beispiel 6 auf ein unbeschichtetes metallisches Substrat aufgetragen, Es 
entstand nach Abluften eine gut deckende, rot reflektierende Schicht, welche durch Bestrahlung mit Licht 
ausgehartet wurde. Die ausgehartete Schicht war stabil gegen den EinfluB von Losungsmitteln, Temperatur und 
Licht 

Beispiel 11 

Zu der im Beispiel 9 angeg benen Mischung wurde 03 g Schwarzpigment sowie 0,04 g eines UV-Stabilisators 
geg b n und homogenisi rt Diese Mischung wurde durch Spritzen auf ein unbeschichtetes Substrat aufgetra- 
gen. Es entstand nach Abluften eine gut deckende, rot reflektierende Schicht, welche durch Bestrahlung mit 
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Licht ausgehartet wurde. Die ausgehartete Schicht war stabil gegen den EinfluB von Ldsungsmitteln, Terapera- 
tur und Licht 

Beispiell2 

5 

Cholesterisch flussigkristalline Lackf arbe 

Zu 10 g der cholesterischen flussigkristallinen Mischung B wurden 0,4 g einer 20%igen Losung von CAB 
(Celluloseacetatbutyrat) in Butylacetat sowie 7 g Butyiacetat gegeben und die Losung homogenisiert Es ent- 
stand eine leicht viskose, transparente Losung. Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwi- io 
schenzeitliches Abluften auf eine schwarz grundierte Oberflache aufgetragen. Nach Abluften des letzten Auf tra- 
ges wurde photochemisch polymerisiert Hierzu wurde die beschichtete Oberflache mit einer LJV-Lampe (OS- 
RAM-Nitraphot, Abstand 30 cm, Stickstoffatmosphare) 30 Sekunden belichtet Es resultierte ein gleichmaBiger, 
gut verlaufender festhaf tender Film mit einer Schichtdicke von 16 um, welcher einen blickwinkelabhangigen 
Farbeindnick mit einem Farbwechsel von griin nach blau aufwies. 15 

Beispiel 13 

Cholesterisch flussigkristalline Lackfarbe 

20 

Zu der cholesterisch flussigkristallinen Mischung A wurden 0,04 g einer 20%igen Losung von CAB (Cellulose- 
acetatbutyrat) geldst in Butylacetat sowie 1,4 g Butylacetat gegeben und die Losung homogenisiert Es entstand 
eine leicht viskose, transparente Losung. Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeitli- 
ches Abluften auf eine schwarzgrundierte Oberflache aufgetragen. Nach Abluften des letzten Auftrages wurde 
photochemisch polymerisiert. Es resultierte ein gleichmaBiger, gut verlaufender festhaftender Film mit einer 25 
Schichtdicke von 15 jam, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindnick mit einem Farbwechsel von rot 
nach grttn aufwies. 

Beispiel 14 

30 

GemaB Beispiel 13 wurde ein cholesterisch flussigkristalliner Lack hergestellt Nach der Aushartung wurde 
darauf ein handelsQblicher KJarlack aufgetragen und anschlieBend gehartet Die so hergestellte Beschichtung 
wies gegenuber einer Beschichtung ohne KJarlack einen erhohten Glanz sowie eine verbesserte Bestandigkeit 
gegen Licht und Feuchtigkeit auf. 

Ein solcher Lackaufbau aus ETL, Fuller, cholesterischem Lack und Klarlack wurde einem Kurzbewitterungs- 35 
test unterworfen (WOM). Es trat kein Farbtonunterschied und keine Enthaftung zwischen den Schichten auf. 

Beispiel 15 

Zu 2 g des spritz-, streich- und tauchfahigen Lackes aus Beispiel 12 wurden 03 g eines Schwarzpigments 40 
gegeben und die entstandene Dispersion homogenisiert Es entstand eine schwarze, niedrig viskose Dispersion. 
Diese wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeitliches AblQften auf eine weiB grundierte Oberflache 
aufgetragen. 

Nach Abluften des letzten Auftrages wurde photochemisch mit einer Quecksilberentladungslampe (80 W/cm) 
polymerisiert Es resultierte ein gleichmaBiger, gut verlaufender festhaftender Film mit hoher Deckkraft, wel- 45 
cher einen blickwinkelabhangigen Farbeindnick (griin/blau) aufwies. 

Beispiel 16 

Zu 2 g des Lackes aus Beispiel 13 wurde das Hilfsmittel BYK. 055 (Hersteller: Firma Byk, Wesel) in einer so 
Menge von 0,01 g der Lieferform zugesetzt Es entstand eine leicht viskose, transparente Losung. Diese Mi- 
schung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeitliches Abluften auf eine schwarz grundierte Ober- 
flache aufgetragen. Nach AblQften des letzten Auftrages wurde photochemisch polymerisiert. Es resultierte ein 
gleichmaBiger, gut verlaufender, festhaftender, eine hohe Oberflachenharte aufweisender Film, welcher einen 
blickwinkelabhangigen Farbeindnick rait einem Farbwechsel von rot nach griin aufwies. Die Schichtdicke 55 
betrug 14 um. 

Beispiel 17 

Zu 2 g des Lackes aus Beispiel 13 wurde das Hflfsmittel BYK 057 (Hersteller Fa. Byk, Wesel) in einer Menge 60 
von 0,01 g der Lieferform zugesetzt Es entstand eine leicht viskose, transparente Losung. Diese Mischung wurde 
durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeitliches Abluften auf eine schwarz grundierte Oberflache aufgetra- 
gen. Nach Abluften des letzten Auftrages wurde photochemisch polymerisiert Es resultierte ein gleichmaBiger, 
gut verlaufender, festhaftender, eine hohe Oberflachenharte aufweisender Film, welcher einen blickwinkelab- 
hangigen Farbeindnick mit einem Farbwechsel von rot nach griin aufwies. Die Schichtdicke betrug 14 urn 65 
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Beispiel 18 

Vergleichsversuch: Druckpaste ohne Dispergierhilfsmittel 

5 Die pastose cholesterische Flussigkristallmischung A wurde auf dem Wasserbad unter Stickstoff auf 40° C 
erwarmt Unter Ruhren wurden 1,5 Gew.-% (bezogen auf das Fiussigkristallmaterial) Z4,6-Trimethylbenzoyldi- 
phenylphosphinoxid zugesetzt und uber 10 Minuten homogen eingeruhrt Nach Abkuhlen auf 25° C wurde auf 
einer FOGRA-Druckmaschine mit variablem Farbauftrag auf einen weiBen Kartondrucktrager mit schwarzen 
Feldern mit 1,5 g/ra 2 Farbauftrag im Offset gedruckt Es wurde unter Gelblicht gearbeitet 

10 Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten unter Stickstoff wurde der Druckfilm durch Lichteinstrahlung mit einer 
UV-Lampe (200 bis 230 V/300 W 4FZ) uber 3 Minuten ausgehartet 

Es entstand ein uber schwarzem Untergrund sichtbarer schwach zwischen griin und kupferf arben wechseln- 
der Belag, der eine kornige Struktur aufwies und auch mechanisch rauh war. Die lichtmikroskopische Aufnahme 
zeigte, daB der Belag nicht koharent war, sondern aus vielen kleinen Flussigkristallinseln auf unbenetztem 

15 schwarzen Untergrund bestand. 

Beispiel 19 

Die Flussigkristallpaste wurde wie in Beispiel 18 auf dem Wasserbad unter Stickstoff auf 40° C erwarmt. Unter 
20 Ruhren wurden 0,5 Gew. -Vo des PIBSA-Additivs (Polyisoburylenbernsteinsaureanhydnd) (bezogen auf das 
Gewicht des Flussigkristallmaterials) uber 2 Minuten eingeruhrt, dann wurde l,5Gew.-% (bezogen auf das 
Gewicht des Russigkjistallmateriak)2,4 t 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphino)dd zugesetzt und uber 10 Minu- 
ten gerQhrt Unter Gelblicht wurde auf einer FOGRA-Druckmaschine mit variablem Farbauftrag auf weiGem 
Kartondrucktrager mit schwarzen Feldern mit 1,5 g/m 2 Farbauftrag im Offset gedruckt Anreibedauer: 40 sec 
25 Nach einer Verweilzeit von 3 Minuten unter Stickstoff wurde der Druckfilm durch Lichteinstrahlung mit einer 
UV-Lampe wie im Versuch 1 ausgehartet. 

Es entstand ein uber schwarzem Grand deutlich sichtbarer zwischen griin und kupferf arben wechselnder Film, 
der wesentlich farbstarker und homogener erschien als derjenige, der im Beispiel 18 hergestellt wurde. Die 
lichtmikroskopische Aufnahme zeigte, daB der Belag wesentlich koharenter war als beim Beispiel 18 und daB 
30 gegenuber Beispiel 18 weniger Stellen des Substrats nicht benetzt bzw. beschichtet waren. Die mechanische 
Rauhigkeit des Films nahm ab. 

Beispiel 20 

35 Es wurde wie im Beispiel 19 vorgegangen, mit dem einzigen Unterschied, daB dem Fiussigkristallmaterial 
5 Gew.-% PIBSA-Additiv, bezogen auf das Gewicht des Flussigkristalls, zugesetzt wurden. 

Es entstand ein Film, dessen optische Eigenschaften und Homogenitat weiter verbessert waren. Der Film 
erschien farbkraf tiger als in Beispiel 19 und war homogener. 

40 Beispiel 21 

Es wurde wie in Beispiel 19 vorgegangen, mit dem Unterschied, daB dem Fiussigkristallmaterial 10Gew.-% 
PIBSA- Additiv, bezogen auf das Gewicht des Flussigkristalls, zugesetzt wurden. 

Es entstand ein Film, dessen Homogenitat weiter verbessert war. Was die optischen Eigenschaften des Films 
45 betraf, so waren diese von geringhlgig geringerer Qualitat als bei Beispiel 20. Der Film erschien etwas dunkler 
und der Farbtonumschlag von grim nach kupferf arben war beeintrachtigt 

Beispiel 22 

50 Es wurde wie in Beispiel 20 vorgegangen, mit dem Unterschied, daB anstelie des flachigen Druckes (Beispiele 
18 bis 21 ) mit einer gerasterten Druckwalze (56er Raster) diskrete Punkte gedruckt wurden, 

Sowohl auf Papier als auch auf transparenter Kunststoff-Folie lieB sich ein Raster mit abgestufter Intensitat 
drucken. 

Mikxoskopische Untersuchungen zeigten, daB die Rasterpunkte eine Dicke von \J5\i und einen Durchmesser 
55 von 5 p. aufwiesen. Die Druckbilder zeigten einen dem vollflachigen Druck vergleichbaren FarbwechseL 

Beispiel 23 

Es wurde wie in Beispiel 19 vorgegangen, mit dem Unterschied daB dem Fiussigkristallmaterial gteichzeitig 
eo 5 Gew.-% PIBSA-Additiv, 1 Gew.-% RuB und 1,5 Gew.-% 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid zuge- 
setzt wurden. Nach lOminutigem Ruhren wurde unter Gelblicht auf der FOGRA-Maschine gedruckt 

Man erhielt einen uber schwarzem Untergrund duBerst brillanten zwischen griin und kupferf arben wechseln- 
den Film, der homogen war und in der optischen Qualitat sogar noch den Druck aus Beispiel 20 ubertraf. 

65 B ispi 124 

In die Flussigkristallpaste wurden bei Raumtemperatur (25°Q 5 Gew.-% des PIBSA-Additivs unter Stickstoff 
eingeruhrt .Nach fun fminutigem Einruhren wurd 1,5 Gew.-% 2,4,6 -Trim thylb nzoyldiph nyiphosphinoud zu- 
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gegeben und weitere 10 Minuten geruhrt 

AnschlieBend wurde die Paste mit einer Stebdruckmaschine mit automatischem Rakel (Maschenweite des 
Siebs: 70 Offnungen pro inch 2 ) auf einen rait schwarzem Muster versehenen weiBen Karton gedruckt 

Nach Ausharten des Films unter einer UV-Lampe (200 bis 230 V/300 W 4FZ) uber 5 Minuten erhielt man eine 
dekorative farbige Beschichtung mit betrachtungswinkelabhangigem Farbton, die besonders iiber schwarz 5 
deutlich zwischen kupferfarben und grun wechselte. 

Beispiei 25 

WaBrige Dispersionsfarbe mit blickwinkelabhangigem Farbeindruck 10 

4,5 g cholesterische Flussigkristallmischung A, 0,2 g 2A6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 0,08 g Cel- 
luioseacetobutyrat und 1,5 g 33 gew.-%ige waBrige Polyvinylpyrrolidon-Ldsung wurden durch intensives Ruh- 
ren 30 rain homogenisiert Zu dieser Dispersion wurden anschlieBend 4 g Wasser gegeben und weitere 20 min 
durch weiteres Ruhren homogenisiert Es entstand eine waBrige Dispersion eines cholesterischen Flussigkristal- is 
les in Wasser. 

Beispiei 26 

Die im Beispiei 25 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. 20 
Nach Abluften entstand eine bei senkrechtem Blick blau erscheinende Farbschicht welche den Farbton nach 
violett wechselte, wenn die Blickrichtung von der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann 
durch Belichten mit UV-Licht gehartet Der Farbeindruck blieb erhalten. 

Beispiei 27 25 

Die im Beispiei 25 erhaltene Dispersion wurde durch Spritzen auf ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. 
Nach Abluften entstand eine bei senkrechtem Blick blau erscheinende Farbschicht, welche den Farbton nach 
violett wechselte, wenn die Blickrichtung von der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann 
durch Belichten mit UV-Licht gehartet Der Farbeindruck blieb erhalten. 30 

Beispiei 28 

Losungsmittelarme, wasserverdtanbare Dispersionsanstrichfarbe 

3g cholesterische Flussigkristallmischung B, 0,2 g 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid und 0, 08 g 
Celluloseacetobutyrat wurden in 1,5 g Butylacetat gelost Zu dieser Losung wurden 1 3 g 33 gew.-%ige waBrige 
Polyvinylpyrrolidon-Losung gegeben und durch intensives Ruhren 30 min homogenisiert Zu dieser Dispersion 
wurden anschlieBend 4 g Wasser gegeben und kurz homogenisiert 

Es entstand eine stark lichtstreuende, losungsmittelarme, waBrige Dispersion. 

Beispiei 29 

Die im Beispiei 28 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. 
Nach Abluften entstand eine bei senkrechtem Blick grun erscheinende Farbschicht welche den Farbton nach 45 
blau wechselte, wenn die Blickrichtung von der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet Der Farbeindruck blieb erhalten. 

Beispiei 30 

50 

Die ira Beispiei 28 erhaltene Dispersion wurde durch Spritzen auf ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. 
Nach Abluften entstand eine bei senkrechtem Blick grun erscheinende Farbschicht, welche den Farbton nach 
blau wechselte, wenn die Blickrichtung von der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet Der Farbeindruck blieb erhalten. 

55 

Beispiei 31 

Die im Beispiei 28 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf ein Holzsubstrat aufgetragen. Nach 
Abluften entstand eine bei senkrechtem Blick grun erscheinende Farbschicht welche den Farbton nach blau 
wechselte, wenn die Blickrichtung von der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 60 
Belichten mit UV-Licht unter Erhalt des Farbeindruckes gehartet 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung oder zum Bedrucken von Substraten mit einem Beschichtungs- bzw. einem 65 
Bedruckungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB man eine polymerisierbare Masse, die flussigkristaJIine, 
polyene risier bare Monomere enthalt, welche 

— » zura Beschichten mindestens zwei polymerisierbare Gruppen und 
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— zumBedruckenmindestensemepolymerisierbareGruppetragen, 

auf das Substrat aufbringt und daB man anschlieBend die Polymerisation vomimmt, wobei das Beschicn- 

tungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel 

aOeinchiralesflussigkristaltfnesMonomeresund • • • j 

b) ein polym res Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das 
polymere Bindemitt I uberfuhrt werden konnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen und 
Dnickfarben, ein Dispergierhilfsmittel d) 

enthalt oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel 

a2> ein achirales flussigkristallines Monomeres, . 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das 
polymere Bindemittel uberfuhrt werden konnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen und 
Dnickfarben, ein Dispergierhilfsmittel d) und 

c) eine nicht flussigkristalline chirale Verbindung 

^Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das Beschichtungs- bzw. Bedruckungsmittel 
zusatzlich zu den Komponenten a 2 )> b) und c) ein chirales flussigkristaUmes Monomeres enthalt 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die flussigkristallinen Monomeren 
a t ) und/oder a 2 ) zwei reaktive Gruppen enthalten, die einer Polymerisation zuganghch smd. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die chirale Verbindung c) mmde- 
stens eine reaktive Gruppetragt die einer Polymerisation zuganghch ist „ ^ _ 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Auftragung und anschlieBende 
Hartungbei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 180°Cerfolgt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das Beschichtungs- bzw. Bedruk- 
kungsmittel statt der Komponente b) als Komponente d) ein Dispergierhilfsmittel enthalt 

7. Materialien, die nach einem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 6 beschichtet worden smd. 

8. Als Reaktionslacke geeignete Mischungen gemaB den Anspruchen 1, 3, 4 und 5 aus 
5 bis 99,8 Gew.-^o der Komponente ai) und 

0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b), 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung. 

9. Als Reaktionslacke geeignete Mischungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5 aus 
5 bis 99,6 Gew.-% der Komponente a2>, 

0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) und 
0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente c% 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung. 

10. Mischungen nach den Anspruchen 8 und 9, welche zusatzlich zu den dort genannten Komponenten ein 
Losungs- oder VerdOnnungsmittei und/oder sonstige fur Reaktionslacke Qbliche Hilfsstoffe in den hierfur 
fiblichenMengen enthalten. . 

1 L Mischungen nach Anspruch 10, in denen das Losungs- oder VerdOnnungsmittei uberwiegend aus Wasser 

besteht _ _ 

1 2. Mit einer Lackschicht gemaB den Anspruchen 8 bis 1 1 versehene Gegenstande. 

13. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens zwei uberemander 
angeordnete Schichten auf das Substrat auf getragen werden, die sich dadurch unterscheiden, daB die chirale 
Verbindung in der einen Schicht jeweils den entgegengesetzten und ahnlich groflen HeUxdrehsinn zu der 
chiralen Verbindung in der anderen Schicht zeigt 

14. Als Druckpaste geeignete Mischungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5, m denen die Komponente b) 
durch ein loslichkeitssteigerndes Dispergierhilfsmittel d) ersetzt ist 

15. Mischungen nach Anspruch 14, in denen das DispergierhHfsmittel d) ein Denvat der Alkenyl- oder 
Alkylbemsteinsaure ist . 

16. Als Dispersionsfarbe geeignete Mischungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5, m denen die Komponente b) 
durch ein loslichkeitssteigerndes Dispergierhilfsmittel d) ersetzt ist und weitere fur Dispersionsfarben 
Qbliche Hilfsmittel in den ublichen Mengen enthalten sind. _ 

17. Als Dispersionsfarbe geeignete Mischungen nach Anspruch 16, m denen als Losungs- oder Verdun- 
nungsmittel uberwiegend Wasser enthalten ist 

18. Verwendung von polymerisierbaren flussigkristallinen Verbindungen und Mischungen gemaB den An- 
spruchen 1 bis 1 1 in Lacksystemen- 

19. Verwendung von polymerisierbaren flussigkristallinen Verbindungen und Mischungen gemaB den An- 
spruchen 1 bis 5, 14 und 15 in Dnickfarben und Tinten. ^ ■ 

20. Verfahren zur Herstellung von Pigmented die polymerisierbare flussigkristalline Verbindungen oder 
Mischungen gemaB den Anspruchen 1 bis 5 enthalten, durch Druckverfahrea 
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